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(54) Title: CATIONIC RUTHENIUM COMPLEXES, THEIR PRODUCTION AND THEIR USE 

(54) Bezeichnung: KATIONISCHE RUTHENIUMKOMPLEXE, IHRE HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 




(57) Abstract 

The invention relates to cation ic ruthenium complexes of the general formulae (A) or (B) or mixtures containing same, where B can 
be stabilized by a further ligand L4 and X is an anion which is not or weakly coordinated to the metal centre; Y is a monodentate or 
multidentate anionic ligand; R and R' each independently of each other are hydrogen or a possibly substituted C1-20 alkyK C6-20-aryI-, 
or C7-20 alkylaryl rest, and Li, L2, L3 and L4 independently of each other are neutral electron donor ligands. 

(57) Zusamntenfassung 

Es werden kationische Rutheniumkomplexe der allgemeinen Formeln (A) Oder (B) oder diese enthaltende Gemische beschrieben, 
wobei (B) durch einen weiteren Liganden L4 stabilisiert sein kann und X ein nicht- oder schwach an das Metallzentrum koordinierendes 
Anion, Y einen ein- oder mehrzahnigen anionischen Liganden, R und R* jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen 
gegebenenfalls substituierten, C 1-20- Alky K C6-20-Aryl- oder C7-20~Alkylarylrest und Lj, L2, L3 und L4 unabhangig voneinander neutrale 
Elektronendonor-Liganden bedeuten. 
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KATIONISCHE RUTHENIUMKOMPLEXE, IHRE HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 



Die Erfindung betrifft kationische Rutheniumkomplexe, die beispielsweise als 
Katalysatoren in Metathesereaktionen eingesetzt werden konnen, und Verfahren zu 
ihrer Herstellung. 

Bei der Olefinmetathese (Disproportionieaing) findet in ihrer einfachsten Form eine 
reversible, metallkatalysierte Umalkylidenierung von Olefinen durch Bruch und Neufor- 
mierung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen statt. Im Fall der Metathese 
acyclischer Olefine unterscheidet man beispielsweise zwischen einer Selbstmetathese, 
bei der ein Olefin in ein Gemisch zweier Olefine unterschiedlicher molarer Massen 
ubergeht (beispielsweise Umsetzung von Propen zu Ethen und 2-Buten), und der 
Kreuz- oder Co-Metathese, die eine Umsetzung zweier unterschiedlicher Olefine 
beschreibt (beispielsweise von Propen mit 1-Buten zu Ethen und 2-Penten). Zu den 
weiteren Anwendungsgebieten der Olefinmetathese zahlen Synthesen ungesattigter 
Polymere durch ringoffhende Metathesepolymerisation (ROMP) von cyclischen 
Olefinen und die acyclische Dien-Metathesepolymerisation (ADMET) von ct,co-Dienen. 
Neuere Anwendungen betreffen die selektive Ringoflhung von cyclischen Olefinen mit 
acyclischen Olefinen, sowie Ringschlufireaktionen (RCM), mit denen - vorzugsweise 
aus a, co-Dienen - ungesattigte Ringe verschiedener Ringgrofie hergestellt werden 
konnen. 

Als Katalysatoren fur Metathesereaktionen eignen sich prinzipiell homogene und 
heterogene Ubergangsmetallverbindungen. 

Heterogene Katalysatoren, beispielsweise Molybdan-, Wolfram- oder Rheniumoxide 
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auf anorganischen oxidischen Tragern, zeichnen sich bei Reaktionen von 
nichtfiinktionalisierten Olefinen durch hohe Aktivitat und Regenerierbarkeit aus, 
mtissen allerdings beim Einsatz funktionalisierter Olefine, wie Methyloleat, zur 
Aktivitatssteigerung oft mit einem Alkylierungsmittel vorbehandelt werden. Olefine mit 
protischen funktionellen Gruppen (wie Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen oder 
Aminogruppen) fiihren zur spontanen Desaktivierung des Heterogenkontaktes. 

In den letzten Jahren wurden vermehrt Anstrengungen unternommen, in protischem 
Medium und an Luftsauerstoff stabile Homogenkatalysatoren herzustellen. Besonderes 
Interesse haben dabei spezielle Ruthenium-Alkylidenverbindungen gefunden. Derartige 
Komplexe und Verfahren zu ihrer Herstellung sind bekannt. 

In der WO 93/20111 sind Ruthenium- und Osmiummetallcarbenkomplexe fur die 
Olefinmetathesepolymerisation beschrieben. Die Komplexe weisen die Struktur 
RuX2(=CH-CH=CR2)L2 auf. Als Liganden L kommen Triphenylphosphan und sub- 
stituiertes Triphenylphosphan zum Einsatz. Die Herstellung erfolgt beispielsweise durch 
Umsetzung von RuCb(PPh3)3 mit geeigneten disubstituierten Cyclopropenen als 
Carben-Vorlaufern. Die Synthese von Cyclopropen-Derivaten ist jedoch mehrstufig und 
wirtschaftlich wenig in- 
teressant. 

Ahnliche Umsetzungen sind in WO 96/04289 beschrieben. Zudem sind Verfahren zur 
Olefinmetathesepolymerisation angegeben. 

Eine Verwendung derartiger Katalysatoren fur die Peroxidvernetzung von ROMP- 
Polymeren ist in WO 97/03096 beschrieben. 

In der WO 97/06185 sind ebenfalls Metathesekatalysatoren beschrieben, die auf 
Rutheniummetallcarbenkomplexen beruhen. Sie konnen neben dem vorstehend 
beschriebenen Verfahren auch durch Umsetzung von RuCh(PPh3>3 mit Diazoalkanen 
hergestellt werden. Der Umgang mit Diazoalkanen stellt jedoch, besonders bei der 
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Durchfiihrung des Verfahrens in technischem MaBstab, ein Sicherheitsrisiko dar. 

Zudem miissen die eingesetzten metallorganischen Startmaterialien der Formel 
RuCh(PPh3)3 unter Einsatz eines groBen Uberschufles an Triphenylphosphan aus RuCh 
3 H 2 0 hergestellt werden. Bei der Katalysatorsynthese an sich gehen dann nach 
Ligandenaustausch nochmals PPk-Liganden verlorea Die eingesetzten Carben- 
Vorlaufer erfordern mehrstufige Synthesen und sind nicht unbegrenzt haltbar. 

In Organometallics 1996, 15, 1960 bis 1962 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Rutheniumkomplexen beschrieben, bei dem polymeres [RuCh(Cyclooctadien)] x in i- 
Propanol in Gegenwart von Phosphan mit Wasserstoff umgesetzt wird. Dadurch 
entfallt die Notwendigkeit des Phosphanaustausches. Es wird ein undefiniertes 
Gemisch von Produkten erhalten. Zudem sind ausgehend von einem polymeren 
Startmaterial lange Reaktionszeiten erforderlich. Das im metallorganischen Edukt 
enthaitene Cyclooctadien tragt nicht zur Reaktion bei und geht verloren. 

In J. Chem. Soc. Commun. 1997, 1733 bis 1734 ist eine Synthese des Methylenkom- 
plexes RuCb(=CH2)(PCy3)2 beschrieben, die von Dichlormethan und dem Ruthenium- 
Polyhydrid-Komplex RuH 2 (H 2 ) 2 (PCy3)2 ausgeht. Der Ruthenium-Polyhydrid-Komplex 
ist jedoch schwer zuganglich. Zudem sind lange Reaktionszeiten erforderlich. 

Die vorstehenden Ruthenium(II)-Alkylidenkomplexe sind ebenso wie alle anderen 
bekannten Metathesekatalysatoren elektronenreicher Ubergangsmetalle als 
Katalysatoren fur Metathesereaktionen von elektronenarmen Olefinen wie Acrylsaure 
Oder Derivaten davon nicht oder nur wenig geeignet. 

Katalysatorsysteme auf Basis von Molybdan und Wolfram eignen sich nur sehr bedingt 
zu Metathesereaktionen der fiinktionalisierten Olefine. Die aktivsten Katalysatoren im 
Bereich elektronenarmer Ubergangsmetalle, wie z.B. in EP-A-0 218 138 beschriebene 
Systeme des Typs (RO^CNRX^HR) (M = Mo, W), haben aufier einer nur geringen 
Aktivitat gegenuber derartigen Substraten zudem den Nachteil einer extrem hohen 
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Empfindlichkeit gegenuber Verunreinigungen im Feed und sind ferner aufgrund sehr 
hoher Herstellkosten wirtschaftlich nicht von Interesse. Crowe beschreibt in J. Am. 
Chem. Soc. 1995, 117, 5162 bis 5163 den Einsatz dieser Katalysatoren fur 
mechanistische Studien zu Kreuzmetathesereaktionen von Acrylnitril (H2C=CHCN) 
5 mit H2C=CHR (R = elektronenschiebender Rest) zu NCHC=CHR und lhC=Cib die 
selbst bei hoher Katalysatorkonzentration nur in mafiigen Umsatzen ablaufen. US 
5,621,047 beschreibt die ringGffiiende Kreuzmetathese von Cyclooctadien mit 
Methylmethacrylat zu Oligomeren mit carboxylischen Endgruppen unter Einsatz von 
WCySnMe4. 



Kostengunstige und gegenuber Feed- Verunreinigungen beziehungsweise Luftsauerstoff 
stabile Katalysatorsysteme fur Metathesereaktionen, an denen elektronenarme Olefine 
beteiligt sind, sind bislang nicht bekannt. 

15 Es stellte sich somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem fiir Metathesereaktionen 
elektronenarmer Olefine zu entwickeln, urn groBtechnische Grundprodukte, wie Acryl- 
saure und Derivate davon, Acrylnitril, Vinylchlorid, Vmylsulfon etc. fiir Metathesereak- 
tionen zuganglich zu machen. Neben einer hohen Aktivitat sollten eine hohe Stabilitat 
gegenuber Feed- Verunreinigungen und Luftsauerstoff sowie eine hohe Standzeit sowie 

20 ein kostengunstiger und unkomplizierter Zugang aus verfiigbaren Rohstoffen ver- 
wirklicht werden. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch Katalysatorsysteme, welche als 
Aktivkomponenten kationische Rutheniumkomplexe der allgemeinen Formeln A 
25 (kationische Carbinkomplexe) oder B (kationische Carbenkomplexe) oder diese 
enthaltende Gemische 
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aufweisen, wobei B durch einen weiteren Liganden U stabilisiert sein kann. 
In den Strukturen A und B bedeuten 

X" ein nicht- oder schwach an das Metallzentrum koordinierendes Anion, 

wie Komplexanionen aus der HI. bis VII. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente, beispielsweise BRY(R"=F, Phenylreste, die durch 
ein oder mehrere Fluoratome oder mehrfach oder perfluorierte Ci-6- 
Alkylreste substituiert sein konnen, wie CaHs-oFn mit n = 1 bis 5), PF 6 ", 
AsF 6 \ SbF 6 ", CIO/, CF3SO3' oder FSCb", 

Y einen ein- oder mehrzahnigen anionischen Liganden 

RundR 1 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen, gegebenenfalls 
substituierten, Ci-20-Alkyl-, C6-2o-Aryl. oder C 7 - 2 o-Alkylaryl oder 
Aralkylrest, 

Li, L2, L3 und L4 unabhangig voneinander neutrale Elektonendonor-Liganden, vorzugs- 
weise Stickstoflf-Donoren, wie Amine und Pyridine, Phosphane, Arsane, Stibane mit 
mindestens zwei sterisch anspruchsvollen Resten, wie i-Propyl, t-Butyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Menthyl oder ahnliches, aber auch 7i-koordinierte Olefine oder Losemittel- 
moiekule. 

Vorzugsweise haben die Reste folgende Bedeutungen: 
X" BR4 V mit R w = F oder C6H3 (m - CF 3 ) 2j 



Y Halogen, vorzugsweise Chlor, oder OR mit R = Ci-6-Alkyl, C6-i2-Aiyl, 

vorzugsweise Phenolat, 
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R 



H 



Ci^-Alkyl, C6-i2-Aryl, C7-2o-Aralkyl, vorzugsweise Methyl oder Benzyl, 



Phosphane mit mindestens zwei sterisch anspruchsvollen 
Resten, 



L 3 ,U 



cyclische oder acyclische Ether oder tertiare Amine wie NMeiPhenyl, 
NMes, NEt 3 . 



Die Synthese der Aktivkomponenten A und/oder B beziehungsweise von Gemischen, 
die diese Aktivkomponenten enthalten, kann ausgehend von zahlreichen metallorgani- 
schen Ausgangsstoffen erfolgen, beispielsweise 

durch Umsetzung von Hydrido(vinyliden)komplexen des Typs 
RuY(H)(=C=CHR)LiL 2 , deren Synthese durch Umsetzung von RuClH(H 2 )LiL 2 
mit terminalen Alkinen HC=CR erfolgen kann, mit 
R + X", wobei X" ein nicht- oder schwach koordinierendes Anion darstellt. 
RuClH(H2)L2 kann hierbei gemaB Literaturangaben beispielsweise aus dem 
polymeren Ruthenium-Precursor [RuCh(COD)]* (COD = Cyclooctadien) in i- 
Propanol in Gegenwart von L unter Wasserstoffatmosphare (Werner et al., 
Organometallics 1996, 15, 1960 bis 1962) oder ausgehend vom selben Startma- 
terial in sec-Butanol in Gegenwart von L und tert. Aminen (NEt3> unter Wasser- 
stoffatmosphare (Grubbs et al., Organometallics 1997, 16, 3867 bis 3869) 
hergestellt werden. RuClH(H 2 )L 2 ist femer ausgehend von RuCb-HbO in THF 
durch Umsetzung mit L in Gegenwart von aktiviertem Magnesium unter Wasser- 
stoffatmosphare (BASF AQ prioritatsaltere, nicht vorveroffentlichte DE-A-198 
00 934) zuganglich und wird vorzugsweise in situ mit 1 -Alkinen zu den ent- 
sprechenden Hydrido(chloro)vinylidenkomplexen RuClH(=C=CHR)L 2 umge- 
setzt. Letztere konnen isoliert werden oder reagieren in situ mit 
H*X" (X* = nichtkoordinierendes Anion) zu den erfindungsgemaDen Aktiv- 
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komponenten A und/oder B. 

Durch Umsetzung von Verbindungen des Typs RuYY'(=CHR)LiL 2 (wobei Y = Y' 
sein kann) mit R + X", wobei X' ein nicht- oder schwach koordiniertes Anion 
darstellt Gemischt-anionische Alkylidenkomplexe RuXY(=CHCH2R)L 2 konnen 
gemafl DE-A-198 00 934 ausgehend von RuXH(=C=CHR)L 2 hergestellt werden. 

- Durch Umsetzung von Verbindungen des Typs RuYY , (-CHR)LiL 2 mit anionen- 
abstrahierenden Metallsalzen M + X" beziehungsweise Lewissauren, wie BF 3 oder 
AlCb, in Gegenwart eines Liganden L 3 , wobei X* ein nicht oder nur schwach 
koordinierendes Anion darstellt und die anionischen Liganden Y und Y gleich 
oder voneinander verschieden sein konnen. MX kann beispielsweise AgPF 4 , 
AgB(C 5 F5)4, AgPF 6 oder AgSbF 6 sein. 

R X", M + XT und die entsprechenden Lewissauren werden vorzugsweise, bezogen auf 
das metallorganische Edukt, im Molverhaltnis 1:10 bis 1000:1 eingesetzt. 

Umsetzungen zu den Aktivkomponenten A und/oder B werden vorzugsweise in 
organischen Losungsmitteln unter Inertgasatmosphare durchgefuhrt, vorzugsweise in 
solchen Losemitteln, die ein ungesattigtes Metallzentrum durch Koordination 
stabilisieren konnen, wie aliphatische oder cyclische Ether wie Dioxan oder THF, 
Amine, DMSO, Nitrile, Phosphane, Arsane, Stibane, Wasser, Olefine oder sonstige 
Zweielektronendonoren. Bevorzugt wird die Reaktion in THF bei Temperaturen von - 
100 bis +100°C, bevorzugt -80 bis -40°C und Driicken von 1 mbar bis 100 bar, 
bevorzugt bei 0,5 bis 5 bar durchgefiihit 

Die Umsetzung kann mit einem oder mehr Molaquivalenten R + X" erfolgen. Bei Einsatz 
von uberschussigem R + X* gebildetes L1.3RX beintrachtigt die Reaktion nicht. Die 
hierbei erhaltenen, die Aktivkomponenten A und/oder B enthaltenden Zusammen- 
setzungen konnen in situ als hochaktives Metathese-Katalysatorsystem eingesetzt 
werden oder bei tiefen Temperaturen unter Inertgasatmosphare gelagert werden. 
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Gegebenenfalls werden die Aktivkomponenten A oder B in isolierter Form eingesetzt. 

In der Regel ist die Reaktion nach 1 s bis 10 h, vorzugsweise nach 3 s bis 1 h beendet. 
Als Reaktionsgefafle eignen sich allgemein Glas- oder Stahlbehalter, welche 
gegebenenfalls mit Keramik ausgekleidet werden. 

Die Komponenten A und/oder B beziehungsweise Mischungen, die diese 
Komponenten enthalten, sind hochaktive Metathesekatalysatoren fur lineare und 
cyclische Olefine. 

Die Katalysatorsysteme konnen unter anderem eingesetzt werden fur 

Selbstmetathese eines Olefins oder Kreuzmetathese zweier oder mehrerer Olefine 
ringofihende Metathesepolymerisation (ROMP) von cyclischen Olefinen 
selektive Ringofihung von cyclischen Olefinen mit acyclischen Olefinen 
Acyclische Dien-Metathesepolymerisation (ADMET) 
RingschluBmetathese (RCM) 
und zahlreiche Metathesevarianten. 

Im Gegensatz zu RuCb(=CHR)L 2 konnen bei Anwendungen dieser Kataly- 
satorsysteme erstmals elektronenarme Olefine des Typs R a R b C=CR c Z, wobei R a , R b , R c 
unabhangig voneinander Wasserstoflf, einen Ci-12-AlkyI- oder Cs-n-Arylrest und Z einen 
elektronenziehenden Rest wie C02R d , CONH2, COX, CN mit X Halogen und R d 
Wasserstoflf, Ci.t2-Alkylrest oder Ce-n-Arylrest darstellt, eflSzient und bereits bei milden 
Reaktionsbedingungen mit sehr hoher Aktivitat umgesetzt werden. Als Beispiele hierfiir 
seien genannt Acrylsaure und Derivate, Fumar- und Maleinsaureester, Maleinsaure- 
anhydrid, Vinylchlorid, Methylvinylketon und andere. 

Die Erfindung wird nachstehend durch Beispiele naher erlautert. 
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Beispiele 

Beispiel 1 : Herstellung von RuHCl(H 2 )(PCy 3 )2: 

Eine braune Suspension von 300 mg (1.07 mmol) [RuCl 2 (C8Hi 2 )]n und 982 mg (3.50 
5 mmol) Tricyclohexylphosphan in 15 ml 2-Butanol wird unter H 2 -Atmosphare (1 bar) 
2,5 h bei 110°C geruhrt, wobei sich eine orangenrote Losung bildet und ein orangeroter 
Feststoff ausfallt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Feststoff abfiltriert, in 
der Kalte dreimal mit jeweils 5 ml Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 559 mg (75%). 

10 

Beispiel 2: Herstellung von RuHCl(=C=CH 2 )(PCy 3 )2: 

In eine auf -78°C gekuhlte Losung von 102 mg (0.15 mmol) RuHCl(H 2 )(PCy3)2 aus 
Beispiel 1 in CH2CI2 wird unter Ruhren fur ca. 30 s Acetylen eingeleitet. Das 
15 Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der braune Feststoff mit 5 ml kaltem Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 99 mg (94%). 

Beispiel 3: Umsetzung von RuHCI(=C=CH 2 )(PCy 3 ) 2 mit [PhNMe 2 H]- 
20 [B(C 6 Fs)4] 

Darstellung von [RuClH(=CMe)(NMe 2 Ph)(PCy3) 2 ][B(C6F 5 )4] I 

72 mg (0,10 mmol) RuHCl(=C=CH 2 )PCy3)2 aus Beispiel 2 werden als Feststoff mit 80 
mg (0. 10 mmol) [PhNMe2H][B(C 6 F5)4] vermischt und nach Abkuhlen auf -80°C mit 10 
25 ml ClfcCh versetzt. Hierbei verfarbt sich die Reaktionsmischung spontan gelb. Der 
hierbei gebildete Komplex I wurde spektroskopisch eindeutig identifiziert (Angaben in 
ppm). Laut NMR verlauft die Umsetzung quantitativ. 

'H-NMR (200 MHz, CD 2 C1 2 , -60°C): 8 = 7.32-6.97 (m, 5H, P h-H), 3.0 -1.2 (m, 75 H, 
PCy 3 - und Me-H), - 6.33 (+, 2 Jph = 14.5 Hz, 1H, RuH); 
30 ,9 F-NMR (376.4 MHz, CD 2 C1 2 , -70°C): 5 = 133.3 (s), -162.5 (s), -166.4 (s); 
3, P-NMR (162.0 MHz, CD 2 C1 2 , -70°C): 8 = 56.6 (s, PCy 3 ) ; 
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13 C-NMR (100.6 MHz, CD2CI2, -70°C): 5 = 311.9 (s breit, Ru=C-Me), 148.6, 146.2, 
138.9, 137.0, 134.5 und 129.1 (je s, Ph-C bzw. Cipso von CeFs), 136.4 (t, Op* von Gfs 
bzw. Ph-C), 123.2, 118.1 und 113.4 (je m, QFs), 41.5 (s breit, NMe), 40.2 (s, Ru=C- 
Me), 34.0 (vt, N = 22.5 Hz, C, von PCy 3 ), 30.6, 28.9, 26.7, 26.4 und 25.3 (je s, PCy 3 ). 

Beispiel 4: Umsetzung von RuHCl(=C=CH2)(PCy 3 )2 mit HBF 4 in Et 2 0 

Darstellung von [RuClH(=C-Me)(OEt2)(PCy3)2][BF 4 ] 2 

102 mg (0.14 mmol) RuHCl(=C=CH2)(PCy 3 )2 aus Beispiel 2 werden in einem Gemisch 
von 5 ml CH2CI2 und 5 ml Et 2 0 gelost. Die rotbraune Losung wird bei -80°C mit 
einem UberschuB einer Losung von HBF 4 in EbO versetzt (ca. 0.1 ml einer 1.6 M 
Losung von HBF4 in Et20). Die braune Losung wird auf ca. 0°C erwarmt und das 
Solvens im Vakuum entfernt. Der braune Ruckstand wird mit 5 ml Et20 versetzt und 
einige Minuten geruhrt, wobei sich ein gelber Feststoff bildet. Die uberstehende braune 
Losung wird verworfen und der gelbe Feststoff 2 nochmals mit 5 ml Et20 gewaschen. 
Ausbeute: 90 mg (72%). 

Leitfahigkeit (CH2CI2, 20°C): A = 47 cm 2 SI 1 mo r' 

l H-NMR (400. 1 MHz, CD2CI2, 28°C): 5 = 4.77 ( q j m = 7,2 Hz, 4 H OCH2CH3), 2.52 
- 1.30 (m, 75 H, CH3, PCya), -6.91 (t, Jph = 15.0 Hz, 1H, Ru-H); 
19 F-NMR (188 MHz, CD2CI2, 28°C): 6 = -152.6 (s); 
31 P-NMR (162.0 MHz, CD2CI2, 28°C): 6 = 55,5 (s, PCy 3 ) ; 

,3 C-NMR (100.6 MHz, CD2CI2, 28°C): 8 = 84,6 (s, OCH2CH3), 41,4 (s, Ru=C-Me), 
35.7 (vt, N = 22.1 Hz, C, von PCy 3 ), 31.2 und 30.4 (je s, PCys), 27.6 und 27.3 je vt, N 
= 10.2 Hz, PCyj), 26.2 (s, PCy 3 ), 12.7 (s, OCftCHs); das Carbin-CAtom wurde nicht 
detektiert. 

Durch Umsetzung von 2 mit H2O entsteht durch Ligandenaustausch [RuClH(=C- 
Me)(OH2)(PCy 3 )2][BF4]: 

'H-NMR (400.1 MHz, CD2C1 2> -60°C): 5 = 2.49-2.37, 1.94-1.09 (je m, 71 H, CH 3> 
H2O, PCy 3 ) -6.48 (t breit, 1H Ru-H); 
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19 F-NMR (376.4 MHz, CD2CI2, -60°C): 8 = 151.4 (s); 
31 P-NMR (162.0 MHz, Cl^Ch, -60°C): 6 = 56.2 (s, PCy 3 ) ; 

13 C-NMR (100.6 MHz, CD2CI2, -60°C): 6 = 313.9 (m breit, Ru=C-Me), 40.8 (s, 
PuteC-Me), 34.1 (vt, N = 22.0 Hz, C, von PCy 3 ), 30.6, 29.0, 26.8, 26.5 und 25.4 (je s, 
PCy 3 ). 

Beispiel5: Progressive Umsetzung von RuHCI(=C=CH 2 )(PCy 3 )2 mit 
CF3SO3H und HBF4. 

Zu der braunen Losung von 56 mg (0.08 mmol) RuHCl(=C=CH 2 )(PCy 3 )2 aus Beispiel 
2 in 2 ml THF werden bei -78°C 6 .8 ul (0.08 mmol) CFaSCbH zugetropft. Nach 10 
min Ruhren bei -78°C werden 2 ml einer 1.6 M etherischen HBF 4 -L6sung (3.20 mmol) 
zugegeben. Man erhalt eine gelbbraune Losung 3. 

Beispiel 6: RingSffnende Metathesepolymerisation (ROMP) von Cycloocten 
mit Mischung 3. 

4 ml (30.7 mmol) Cycloocten werden bei Raumtemperatur mit einigen Tropfen der 
Mischung 3 versetzt. Nach 2 min ist die Losung hochviskos. Nach geeigneter Auf- 
arbeitung werden 3.5 g (99%) Polyoctenamer isoliert. Bei Einsatz der Katalysatoren \ 
und 2 werden vergleichbare Resultate erhalten. 

Beispiel 7: Selektive ringoffnende Metathese (ROM) von Cyclopenten mit 
Acrylsauremethylester 

Eine Mischung aus 50 ml (0.56 mol) Acrylsauremethylester und 4 ml (0.05 mmol) 
Cyclopenten wird bei Raumtemperatur mit einigen Tropfen der Mischung 3 versetzt 
und 2 h geruhrt. AnschlieBend werden uberschussiges Substrat und Losungsmittel bei 
Normaldruck abdestilliert, der verbleibende Ruckstand mit 10 ml Pentaan versetzt und 
(iber Aluminiumoxid (neutral, Aktivitatsstufe m, Fullhohe 2 cm) unter Zugabe von 60 
ml Et 2 0 als Losungsmittel filtriert, urn Metallreste zu entfernen. Nach Abdestillieren 



WO 99/58538 



-12- 



PCT/EP99/02992 



des Losungsmittels verbleiben 2.5 g einer farblosen Flussigkeit. Diese enthalt die ersten 
OHieder der homologen Reihe langkettiger und mehrfach ungesattigter Ester 
CvHiiCOzMe, Ci2Hi 9 C02Me und CnlfoCCbMe in Selektivitaten von 50, 40 und 10%. 
Beim Einsatz der Katalysatoren i und 2 werden vergleichbare Resultate erhalten. 
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Patentanspriiche 

1. Kationische Rutheniumkomplexe der allgemeinen Formeln A oder B oder diese 
enthaltende Gemische 





+ 

[x]' 


Y J' R 


+ 











A 



wobei B durch einen weiteren Liganden U stabilisiert sein kann und 



ein nicht- oder schwach an das Metallzentrum 
koordinierendes Anion, 

einen ein- oder mehrzahnigen anionischen Ligan- 
den, 



R un d R' jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder 

einen gegebenenfalls substituierten, Ci-w-Alkyl-, 
Ctwo-Aryl- oder C7-2o-AIkylarylrest und 

Li, L2, L3 und L4 unabhangig voneinander neutrale Elektronendo- 

nor-Liganden bedeuten. 



2. Rutheniumkomplexe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi die neutralen 
Elektronendonor-Liganden Phosphane, Arsane, Stibane mit mindestens zwei 
sterisch anspruchsvollen Resten, Amine, Pyridine, 7t-koordinierte Olefine oder 
Losemittelmolekiile sind. 
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Verfahren zur Herstellung von kationischen Rutheniumkomplexen gemaB An- 
spruch 1 oder 2 durch Umsetzung eines neutralen Vinylidenkomplexes der 
allgemeinen Fomiel RuY(R')(=C=CHR)LiL 2 mit R*X", wobei X" ein nicht- oder 
nur schwach an das Metallzentrum koordiniertes Anion oder Komplexanion und 
R + H + , Alkyf , Aryf, Alkylaryf oder ein Komplexkation des Typs LH + darstellea 

Verfahren zur Herstellung von kationischen Rutheniumkomplexen gemaC An- 
spruch 1 oder 2 durch Umsetzung von neutralen Alkylidenkomplexen des Typs 
RuYY(=CHR)LiL2, wobei Y = Y sein kann mit R% wobei X* ein nicht- oder 
schwach an das Metallzentrum koordinierendes Anion oder Komplexanion, R + 
H + , Alkyl + , Aryf, Alkylaryf oder ein ^complexes Kation des Typs LH + bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung von kationischen Rutheniumkomplexen gemaB An- 
spruch 1 oder 2 durch Umsetzung von Verbindungen des Typs 
RuYY'(=CHR)LiL2 mit anionenabstrahierenden Metallsalzen M + X" oder Lewis- 
sauren in Gegenwart eines Liganden L3, wobei X" ein nicht- oder schwach 
koordinierendes Anion darstellt und die anionischen Liganden Y und Y gleich 
oder voneinander verschieden sein konnen. 

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dal3 R + X"eine saure 
Verbindung H*X" oder LH + X" darstellt, wobei X ein nicht- oder schwach 
koordinierendes Anion oder Komplexanion darstellt und L ein Zwei- 
elektronendonor-Ligand ist. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl R + X" CF3SO3H, 
F3CCO2H, HCIO4, HBF4, HPF 6 , HSbF 6 oder [PhNMe2H] [B(C6F 5 ) 4 ] bedeutet. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als anionen- abstrahie- 
rende Metallsalze M + X* solche Salze eingesetzt werden, bei denen M + mit den zu 
abstrahierenden Anionen ein schwerlosliches neues Metallsalz bildet und X* ein 
nicht- oder schwach koordinierendes Anion darstellt. 
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9. Verfahren nach Anspaich 8, dadurch gekennzeichnet, daQ als M + X" AgBF4, 
AgB(C5F5)4, AgPFe oder AgSbF6 eingesetzt wird. 

10. Venvendung von kationischen Rutheniumkomplexen gema/J Anspruch 1 oder 2 
als Katalysatoren fiir Metathesereaktionen. 
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